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La presente invention est relative a- des modifications 
et perf ectionnements apportes au procede et installation de nicke- 
lage electrolytique rapide selon le brevet principal. Ce dernier 
decrivait notamment un procede de nickelage electrolytique rapide 
5 avec anodes insolubles entralnant une exploitation automatique et 
ininterrompue , 1 1 electrolyse etant effectuee dans un bain constitue 
par une solution aqueuse de sulfate de nickel tamponnee par de 
1' acide borique a un pH acide compris entre 2,8 et 4,8, ce bain 
contenant, en outre, des produits d' addition organiques stables en 

10 presence d'oxygene et sous haute densite de courant a la tempera- 
ture d 1 electrolyse , caracterise en ce que le bain de nickelage 
est continue llement recycle, filtre et regenere automati- 
quement et continuellement en nickel et produits d' addition au 
cours de ce recyclage et avant la filtration, par 1' addition de 

15 carbonate de nickel en proportion 

convenable, ladite addition etant commandee par la variation du pH 
du bain dans la cuve de nickelage, lorsqu'il sort des limites 
choisies, comprises entre 2,8 et 4,8. 

Dans un mode de realisation prefere, le carbonate de 

20 nickel est introduit sous forme d'une dispersion aqueuse a lO % en 
poids de nickel, cette dispersion contenant les produits d f addition 
organiques en proportion convenable et se dissolvant dans la solu- 
tion aqueuse de sulfate de nickel et d 1 acide sulfurique libere au 
cours du nickelage. 

25 Dans ce procede, 1 1 introduction du carbonate de nickel 

commandee par la valeur du pH du bain permet d 1 assurer a chaque 
instant une regeneration correcte en nickel. En revanche, les pro- 
duits organiques de brillantage sont melanges au carbonate avec un 
dosage predetermine, de sorte qu'il est difficile de commander 

30 independamment leurs teneurs dans le bain de nickelage au cours de 
1' operation d 1 electrolyse . 

Pour pallier cet inconvenient, la presente invention 
prevoit d'introduire separement dans le bain le carbonate de nickel 
et les divers adjuvants organiques. L'addition du premier reste 

35 commandee par la valeur du pH du bain, comme dans le brevet princi- 
pal, mais en ce qui concerne les adjuvants organiques, on determine 
en continu la concentration de chacun d'eux dans ce bain au moyen 
de methodes spectrophotometriques et electrochimiques , et l'on as- 
servit 1 1 introduction de chacun d? eux au resultat de la mesure cor- 
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respondante. En d'autres termes, lorsque le dosage continu decele 
une teneur insuffisante en l'un des adjuvants, il declenche fac- 
tion corrective d'un regulateur electronique qui commande 1' addi- 
tion au bain de la quantite necessaire d'adjuvant. 
5 De cette maniere, la teneur du bain en chaque adjuvant 

de brillantage reste en permanence voisine d'une valeur optimale, 
alors que jusqu'ici on operait toujours de facon empirique. L'avan- 
tage de cette introduction automatique des brillanteurs est notam- 
ment d'assurer une qualite optimale et constante des depots. 
10 De P rg f€rence, les adjuvants organiques utilises sont 

le naphtalene 1-3-6 trisulfonate de sodium, le benzoyl sulfimide 
sodique et/ou le 2-propyne l-ol . 

Avantageusement, le dosage permanent des deux premiers 
consiste en une mesure permanente de 1' absorption du bain de nicke- 
15 lage par spectrophotometrie ultraviolette aux longueurs d'onde res- 
pectives de 236 et 202 millimicrons, le dosage permanent du troisie- 
me etant effectue par potentiometrie dif f erentielle a courant impose 
entre deux micro-electrodes tournantes en nickel et deux contre- 
electrodes en platine. 

2 ° 11 est avantageux d'ajouter le carbonate basique de 

nickel utilise pour regenerer le bain, non pas sous la forme d'une 
dispersion aqueuse, mais sous celle d'une poudre atomisee dont la 
remarquable fluidite et la cinetique de reaction elevee en milieu 
sulfurique permettent la mise en oeuvre de 1' invention d'une maniere 

25 particuligrement simple et efficace. 

Ainsi que les specialistes le savent bien, une poudre 
"atomisee" se distingue d'une poudre "fine" par la dimension de ses 
grams, inferieure a 10 microns environ, d'une part, et, d' autre 
part, par son precede d'obtention : une poudre atomisee est fabri- 

30 guee par pulverisation au moyen d'une turbine tournant a grande Vi- 
tesse, alors que les poudres fines sont obtenues par broyage. 

Le brevet principal decrivait egalement une installa" 
de nickelage electro lytique rapide pour la mise en oeuvre du proce- 
de, comprenant au moins une cuve de nickelage a haute densite de 

35 courant a anodes insolubles, avec barres anodiques sur lesquelles 
sont accrochees les pieces a nickeler faisant office de cathodes, 
un redresseur alimentant en courant continu la cuve de nickelage, 
un circuit de recyclage du bain de nickelage dans la cuve de nicke- 
lage comprenant un dispositif de maintien de la temperature et 
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indicateur de pH, un circuit de regeneration automatique du bain 
de nickelage branche en derivation sur le circuit de recyclage et 
comprenant une vanne regulatrice d 1 introduction du carbonate de 
nickel commandee par ledit indicateur de pH et un filtre a la sor- 
5 tie de la colonne de dissolution, une chaine automatique de regula- 
tion commandee par cet indicateur et entre eux des liaisons elec- 
tromecaniques ; et des pompes branchees sur lesdits circuits pour 
assurer les circulations et pressions nScessaires. 



lO tallation de ce type comprenant en outre un pot a electrodes monte 
en parallele sur le circuit de recyclage , un reacteur situe en 
amont dudit filtre, des reservoirs contenant des adjuvants organi- 
ques, munis d ' electrovannes et debouchant dans ledit reacteur, 
ainsi que des chaines de regulation reliees, d'une part, auxdites 

15 electrovannes et, d 1 autre part, a des appareils de dosage spectro- 
photometriques et electrochimiques dont les capteurs plongent dans 
ledit pot a electrodes. 



naphtalene 1-3-6 trisulfonate de sodium ou du benzoyl sulfimide 
20 sodique, I'appareil de dosage correspondant comprend un dispositif 
automatique de prelevement du bain dans le pot a electrodes et de 
dilution de ce bain, dispositif qui est relie a un spectrophotome- 
tre ultraviolet mesurant 1' absorption du bain a 236 ou a 202 milli- 
microns respectivement , la chaine de regulation correspondante 
25 etant reglee de facon a commander I'ouverture de 1 ' electrovanne 
concerned et done 1 1 introduction de 1' adjuvant organique dans le 
bain des que sa teneur dans ce dernier devient inferieure a un 
seuil predetermine. 



30 2-propyne l-ol, I'un desdits appareils de dosage comprend des mi- 
cro-electrodes tournantes de nickel dont I'une est plongee dans 
ledit pot a electrodes et dont 1* autre est placee dans une solu- 
tion de nickelage de reference exempte de 2-propyne l-ol, ainsi 
qu'un rnillivoltmetre electronique relie, d'une part, auxdites elec- 

35 trodes et, d 1 autre part, a la chaine de regulation correspondante, 
cette derniere etant reglee de facon a commander I'ouverture de 
1 1 electrovanne concernee et done 1 ' introduction de 2-propyne l-ol 
dans le bain des que sa teneur dans ce dernier devient inferieure 
a un seuil predetermine . 



La presente addition a egalement pour objet une ins- 



Si I'un au moins desdits reservoirs contient du 



Si l'un au moins desdits reservoirs contient du 
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La description suivante mettra en evidence la maniere dont la 
presente addition peut etre mise en pratique. Elle est illustree 
par les deux dessins schematiques annexes parmi lesguels : 

- la figure 1 represente schema tiquement 1 ' installation com- 
5 piste de nickelage electrolytique brillant selon 1 - invention , et 

- la figure 2 represente de fagon detaillee et a plus grande 
echelle le pot a Electrodes de regulation. 

Sur ces figures, les organes analogues a ceux de la figure 1 
du brevet principal portent les memes chiffres de reference. 

10 On reconnalt ainsi sur la figure l de la presente addition 

une cuve de nickelage electrolytique 1 dans laquelle les electrodes 
n'ont pas ete representees, ainsi qu'un circuit de recyclage du 
bain 41 et un circuit de regeneration 42. Le premier comporte un 
echangeur de chaleur 2 a temperature reglee, une pompe de circula- 

15 tion 3 et une vanne 4 destinee a controler le debit de circulation 
de 1 " electrolyte mesure par un rotamdtre 4a. 

Le circuit de regeneration 42 part de la cuve 1, traverse suc- 
cessivement un reacteur 21, ^ pompe 11, un f litre 12 et un rota- 
metre 22a mesurant le dSbit dans le circuit de regeneration, debit 

20 qui est contr61e par une vanne 22, puis le circuit 42 rejoint le 
circuit de recyclage 4 l e n aval de la vanne 4 . 

Des tremies 2 3, 2 4 et 2 5 contenant respectivement du carbonate 
de nickel basique atomise, du naphtalene 1-3-6 trisulfonate de so- 
dium et du benzoyl sulfimide sodique, ainsi qu'un reservoir 26 ren- 
25 fermant du 2-propyne l-ol sont places au-dessus du reacteur 21 et 
debouchent dans ce dernier par 1 ' intermediate d ■ elect rovannes 23a 
a 26a. 

Un pot a electrodes 17 est monte en derivation sur le circuit 
de recyclage 41. II est alimente en electrolyte a travers une vanne 
30 17a et il contient tous les organes de detection necessaires aux 
divers regulations et contr<51es . 

Comme on le voit en detail sur la figure 2, cette cuve 17 con- 
tient tout d'abord, comme dans le brevet principal, un thermometre 
a contacts 27 qui commande 1' echangeur de chaleur 2 et un thermome- 
35 tre de contrSle 28 de la temperature de 1 • electrolyte. Pour la 
regulation de 1 1 introduction du carbonate de nickel contenu dans 
la tremie 23, le pot a electrodes 17 contient un couple d'elec- 
trodes verre-calomel 29a et 29b, avec un correcteur automatique 
de temperature 29c. Cet ensemble de trois electrodes est reliS 
a un pHmetre 30 muni d'un regulateur electronique a action proper- 
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neffe et integrale 31 qui agit sur 1 1 electrovanne 23a de la tremie 
23 contenant le carbonate de nickel. Le fonctionnement de ce dispo- 
sitif a ete indique en detail dans le brevet principal et sa des- 
cription ne sera pas reprise ici. 
5 On trouve egalement dans le pot a electrodes une pi- 

pette automatique de prelevement 32 reliee a un appareil automati- 
que de dilution 33 quialimente un spectrophotometre ultraviolet 34 
muni d'un regulateur electronique 35. Ce dernier commande simulta- 
nement, avec une frequence preetablie, les electrovannes 24a et 25a 
10 d' admission du naphtalene 1-3-6 trisulfonate de sodium et du ben- 
zoyl sulfimide sodique dans le reacteur 21. Le spectrophotometre 34 
permet d'effectuer des mesures dans 1 1 ultraviolet a 202 et 236 mil- 
limicrons . 

Le pot a electrodes 17 contient en outre une micro- 
15 electrode tournante en nickel 3 6a et une contre-electrode en plati- 
ne 36b. Une solution de nickelage de reference exempte de 2-propyne 
l-ol est placee dans un vase 37 relie au pot 17 par un pont consti- 
tue de sulfate de sodium 38 de concentration en ions SO4 — identi- 
que a celle du bain de travail. Des membranes permeables anodiques 
20 39a et 39b separant le pont 38 du pot a electrodes 17 d'une part, 
et du vase a solution de reference 37 d* autre part. Une micro-elec- 
trode tournante en nickel 40a et une contre-electrode en platine40b 
sont plongees dans le vase 37 et sont reliees , de meme que le cou- 
ple d 1 electrodes 36a, 36b, a un millivoltmetre electronique 41, 
25 relie a un regulateur electronique 42 qui commande 1 1 electrovanne 
2 6a d' admission du 2-propyne l-ol contenu dans le reservoir 26, 
dans le reacteur 21. 

Enfin un enregistreur 43 multidirectionnel relie au 
pHmetre 30, au spectrophotometre 34 et au millivoltmetre 41 colla- 
30 tionne 1' ensemble des mesures spectrophotometriques dans 1' ultra- 
violet, des mesures de pH et des mesures de potentiel dif f erentiel . 

Le fonctionnement de ce dispositif est le suivant : 
des que la teneur du bain en l'un de ses composants devient insuf- 
fisante, l'organe qui est charge du dosage de ce composant du bain 
35 transmet un signal d'erreur qui excite l'un des regulateurs 31, 35 
ou 42. Par 1 ' intermediate de 1 1 electrovanne 23a, 24a, 25a ou 26a, 
ceci commande 1 1 introduction du produit correspondant dans le bain. 
Cette introduction se poursuit nature llement jusqu'a la disparition 
du signal d'erreur, disparition qui indique que l'on a atteint la 
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composition optimale recherchee. 

Les exemples suivants qui sont donnes a titre non 
limitatif ont pour but de mettre les specialistes a meme de deter- 
miner aisement les conditions operatoires qu'il convient d'utiliser 
5 dans chaque cas particulier. 



Exemple 1 . 

Cet exemple concerne un bain de nickelage a faibles 
tensions internes, par exemple pour 1 'electroformage. 

La composition du bain est la suivante : 

10 Sulfate de nickel : guantite suffisante pour obtenir 

une teneur en nickel-metal egale a : lOOg/1 
Acide borique : 40g/1 
Benzoyl sulfimide sodigue : 5g/1 

Le pH est choisi egal a 4,5, la temperature du bain 
15 est de 70°C et la densite de courant cathodique est de 25 A/dm2. 

Dans ce cas, le dispositif de regeneration comprend 
uniquement la chaine de regulation relative a 1 -introduction du 
benzoyl sulfimide sodigue, c'est-a-dire la tremie 25 avec son elec- 
trovanne 25a, la pipette de prelevement 32 et 1- ensemble de mesure 
20 spectrophotometrique 33, 34, qui est regie sur la longueur d'onde 
de 202 millimicrons et qui attaque le regulateur 35. 

La concentration optimale de 5g/l en benzoyl sulfimi- 
de apres une dilution dans 1 .OOO fois son volume d'eau distillee 
pure correspond a une densite optique de 0,80 pour une epaisseur 
5 d'echan-<Te Icm, la longueur d'onde du rayonnement ultraviolet etant 
Sgale a 202 millimicrons . 

Si done, la densite optique, mesuree par le spectro- 
Photometre 34, devient inferieure a cette valeur, le regulateur 35 
commandera 1'ouverture de la vanne 25a jusgu'a ce que la concentra- 
30 tion du bain en benzoyl sulfimide redevienne egale a 5g/l. 

Exemple 2 . 

Dans le cas d'un bain de nickelage semi-brillant a 

fables tensions internes et nivelant, la composition optimale du 
bain est la suivante : 
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Sulfate de nickel : quantite suffisante pour obtenir 



une teneur en nickel-metal egale a : 100g/l 
Acide borique : 40g/l 

Naphtalene 1-3-6 trifulfonate sodique : 5g/l 
5 Benzoyl sulfimide sodique : 5g/l 



Le pH est ici de 4,0, la temperature du bain de 75 °C 
et la densite du courant cathodique de 35 A/ dm 2 . 

La regulation est identique a celle de l 1 exemple 1, 
mais le spectrophotometre 34 fonctionne sur les deux longueurs d'on- 
10 de de 202 et 23 6 millimicrons, respectivement pour le maintien des 
concentrations en benzoyl sulfimide sodique et en naphtalene 1-3-6 
trisulfonate de sodium. 

La concentration optimale des deux additifs organi- 
ques, egale a 5g/l pour chacun d'eux, correspond a une densite opti- 
15 que de 0,80 pour une epaisseur d ' echan-^e° 1cm, aussi bien pour la 
longueur d'onde de 202 millimicrons que pour celle de 23 6 millimi- 
crons . 

Exemple 3 . 

II s'agit d'un bain de nickelage brillant pour deco- 
20 ration contenant : 

Sulfate de nickel : quantite suffisante pour obtenir 



une teneur en nickel-metal egale a : 100g/l 

Acide borique : 40g/l 

Naphtalene 1-3-6 trifulfonate de sodium : 5g/l 

25 Benzoyl sulfimide sodique : 5g/l 

2-propyne l-ol : 100mg/l 



Les conditions operatoires sont les m§mes que dans 
l 1 exemple \ a cela pres que la densite de courant cathodique est 
ici egale a 30 A/dm 2 . 

30 L 'appareillage est alors 1 1 installation complete 

representee schematiquement sur la figure 1 . La chaine de regulation 
spectrophotometrique est la meme que dans 1' exemple 2 et lorsque la 
concentration du bain de nickelage en 2-propyne l-ol est egale a sa 
valeur optimale, soit lOOmg/l, la difference de potentiel entre les 

35 micro-electrodes tournantes en nickel 36a et 40a doit etre egale a 
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225 millivolts sous une intensite constante de 30 ft A. Cette diffe- 
rence de potentiel croissant avec la concentration en 2-propyne l-ol ( 
le regulateur 42 sera ajuste de maniere a declancher l'ouverture de 
l'electrovanne 26a des que la difference de potentiel aux bornes des 
5 electrodes tournantes devient inferieure a la valeur-seuil de 225 
millivolts . 

Exemple 4. 

Cet exemple cone erne les processus en continu et no- 
tamment le nickelage de bandes, de t61es ou de fils, pour lequel le 

10 procede trouve sa pleine ef f icacite . 

Dans le cas du nickelage d'une tole en fer ou en 
acier, cette derniere subit d'abord une preparation a sa sortie du 
laminoir a froid : degraissage chimique, decapage chimique, degrais- 
sage anodique et activation sulfurique, avec rincages intermediates. 

15 Le feuillard passe alors dans une cuve electrolytique analogue a la 
cuve 1 de la figure 1. Le nickelage est suivi de rincages et d'un 
sechage. 

GrSce a la regeneration automatique et continue 
selon 1' invention, on a pu proceder a des nickelages mats et bril- 
20 lants directement sur bandes d'acier, avec une densite de courant 
cathodique de 60 A/dm2, ia vitesse de defilement de la bande etant 
egale a 19cm/mn, ce qui multiplie par douze la vitesse de deposition 
du nickelage traditionnel a anodes insolubles . 

Le nickelage est effectue dans une cuve d 1 environ 
25 10 litres contenant un electrolyte dont la composition est la sui- 
vante : 

Sulfate de nickel : quantite suffisante pour obtenir 
une teneur en nickel-metal egale a : lOOg/1 
Acide borique : 40g/l 
30 Saccharine : 5g/l 

Naphtaldne 1-3-6 trisulfonate de sodium : 5g/l 
2-propyne l-ol : lOOmg/1 

L * agitation du bain est assuree au moyen d'une pompe 
centrifuge de circulation 11 (voir figure 1) dont le debit est egal 
35a l.OOO 1/h. 
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Le pH du bain est maintenu constant et egal a 3,5 



par des additions reglees de carbonate basique de nickel atomise. 
La temperature du bain est maintenue constante et egale a 70°C par 
l'gchangeur de chaleur 2 commande par le thermometre a contacts 27. 
5 La teneur du bain en adjuvants organiques est maintenue constante 
automatiquement comme il a ete dit ci-dessus . 



nickel brillant, tres adherent et tres ductile, d'epaisseur egale 
a 5 microns environ, la bande ainsi trait^e pouvant subir un profi' 
10 lage a fro id sans dommage pour le revetement de nickel. 



Le feuillard recoit dans ces conditions un dep6t de 
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REVENDICATIONS 



1°- Procede de nickelage electrolytique rapide du type decrit 

dans le brevet francais N° 1.582.093, caracterise par le fait que 
l'on introduit separement le carbonate de nickel et les divers ad- 
5 juvants organiques dans le bain de nickelage, on determine en con- 
tinu la concentration de chacun desdits adjuvants organiques dans 
le bain au moyen de methodes s pec tropho tome triques et electrochimi- 
ques et on asservit separement 1 1 introduction de chacun d'eux dans 
le bain aux resultats de la mesure correspondante . 

10 2 °~ ProcSde selon la revendication 1, dans lequel lesdits ad- 

juvants organiques comprennent le naphtalene 1-3-6 trisulfonate de 
sodium et/ou le benzoyl sulfimide sodique, caracterise par le fait 
que la determination de la concentration de ces adjuvants a lieu 
par spectrophotometer ultraviolette aux longueurs d'onde respecti- 

15 ves de 236 et 202 millimicrons. 

3°- Procede selon la revendication 1, dans lequel un adjuvant 

organique est le 2-propyne l-ol, caracterise par le fait que la de- 
termination de la concentration de cet adjuvant dans le bain a lieu 
par potentiometrie dif f erentielle a courant impose entre deux micro- 

20 Electrodes tournantes en nickel et deux contre-electrodes en platine. 
4°- Procede selon la revendication 1, caracterise par le fait 

que ledit carbonate de nickel est utilise sous la forme d'une poudre 
atomisee. 

5°- Installation de nickelage electrolytique rapide du type 

25 decrit dans le brevet principal et permettant la mise en oeuvre du 
procede selon la revendication l, caracterise par le fait qu'il com- 
prend en outre un reacteur situe en amont dudit filtre, un pot a 
electrodes monte en parallele sur le circuit de recyclage, des re- 
servoirs contenant des adjuvants organiques, munis d'electrovaimes 
30 et debouchant dans ledit reacteur, et des chalnes de regulation 

reliees, d'une part, auxdites electrovannes et, d' autre part, a des 
appareils de dosage spec tropho tome triques et electrochimiques . 
6°- Installation selon la revendication 5, permettant la mise 

en oeuvre du procede selon la revendication 2, et caracterise par 
35 le fait que l'un desdits appareils de dosage comprend un appareil 
automatique de prelevement du bain dans le pot a electrodes et de 
dilution de ce bain, appareil relie a un spec tropho tome tre ultra- 
violet mesurant la densite optique du bain a 202 et 236 millimicrons 
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et muni d'un regulateur electronique commandant 1 1 introduction de 
benzoyl sulfimide sodique et de naphtalene 1-3-6 trisulfonate de 
sodium dans ledit reacteur. 



5 procede selon la revendication 3, caracterise par le fait que l'un 
desdits appareils de dosage comprend des micro-electrodes tournan- 
tes de nickel dont l'une est placee dans ledit pot a electrodes et 
dont l f autre est placee dans une solution de nickelage de reference 
exempte de 2-propyne l-ol, un millivoltmetre electronique relie, 

10 d'une part, auxdites electrodes, et, d 1 autre part, a la chalne de 
regulation correspondante, cette derniere etant reliee a l'electro- 
vanne du reservoir contenant le 2-propyne l-ol et reglee de fagon 
^ commander 1 1 introduction de cet adjuvant dans le bain des que sa 
teneur devient inferieure a un seuil predetermine. 

15 8°- Installation selon la revendication 5, caracterise par le 

fait que lesdites chatnes de regulation comprennent, en outre, un 
enregistreur multidirectionnel relie auxdits appareils de dosage 
spectrophotometriques et electrochimiques . 



7°- 



Procede selon 1 1 installation 5, et permettant la mise du 



